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= (54) Title: DOUBLE METAL CYANIDE CATALYSTS FOR PRODUCING POLYETHER POLYOLS 



(54) Bezcichnung: IX)PPELMETAIJXrk:ANrD.KATALYSArOREN FUR DIE HERSTELLUNG VON POLYETHERPOLYO- 
LEN 



(57) Abstract: The invention relates to novel double metal cyanide (DMC) catalysts for producing polyether polyols by the polyad- 
^ dition of alkenyl oxides to starter compounds which have active hydrogen atoms. The catalyst contains a) double metal cyanide 
^ compounds, b) organic complex ligands which are different from c) and c) two or more complexing components from the compound 
^ classes of functionalised polymers, glycidyl ethers, glycosides, carboxylic acid esters of multivalent alcohols, bile acids or their salts, 
^ esters or amides, cyclodexnines, phosphorous compounds, €e,P-unsaturated carboxylic acid esters or ionic surface-active or interfa- 
Qs, cially-active compounds. The inventive catalysts have a significantly increased activity during the polyether polyol production. 



i/upueirngiauL-vaniu-j\.aiaivsaioren xur aie nersteiiuaa von roiveTnerDOivoien 




Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fur die Her- 
S stellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive 
Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fiir die Polyaddition von Alkylenoxiden 
an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (siehe 

10 . Z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). Der 
Einsatz dieser DMC-Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen 
bewirkt insbesondere eine Reduzienmg des Anteils an monofimktionellen Polyethem 
mit endstandigen Ddppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der 
konventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie 

15 Alkalihydroxideri. Die so erhaltenen Polyetherpolyole konnen zu hochwertigen Poly- 
urethanen (z.B. Elastomere, Schaume, Beschichtimgen) verarbeitet werden. DMC- 
Katalysatoren warden gewdhnlich erhalten, indem man eine wassrige Losung eines 
Metallsalzes mit der wassrigen Losimg eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines 
organischen Komplexliganden, z-B. eines Ethers, xniisetzt. in einer typischen Kataly- 

20 satorpraparation werden beispielsweise wassrige Losungen von ,Zinkchlorid (im 
Uberschuss) und Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend Dimethoxy- 
ethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. Nach Filtration und Waschen des 
Katalysators mit wassriger Glyme-Losung wird ein aktiver Katalysator der allgemei- 
nen Fonnel 

25 

Zn3[Co(CN)6]2 xZnCh yHaO z Glyme 
erhalten (siehe z.B. EP-A 700 949). 
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Aus JP-A 4 145 123, US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 708 
imd WO 97/40086 sind DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert.- 



Polyether (EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086)) den Anteil an monofimk- 
tionellen Polyet^^ mit endstandigen Doppelbindimgen bi^^r Herstellung von 

Polyetherpolyolen weiter reduzieren. Dariiber hinaus wird durch den Einsatz dieser 
DMC-Katalysatoren die Induktionszeit bei der Polyadditionsreaktion der Alkylen- 
oxide mit entsprechenden Starterverbindungen reduziert und die Katalysatoraktivitat 
erhoht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter verbesserte DMC-Katalysatoren 
fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur 
Verfugung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysator- 
typen erhohte Katalysatoraktivitat aufweisen. Dies fiihrt durch Verkiirzung der Alk- 
oxylierungszeiten zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Herstellprozesses von 
Polyetherpolyolen. Idealerweise kann durch die erhohte Aktivitat der Katalysator 
dann in so geringen Konzentrationen (25 ppm oder weniger) eingesetzt warden, dass 
die sehr aufwendige Katalysatorabtrennung aus dem Produkt nicht mehr notwendig 
ist, und das Produkt direkt zur Polyurethan-Herstellung verwendet werden kann. 

Oberraschend wurde jetzt gefiinden, dass DMC-Katalysatoren, die drei oder mehrere 
unterschiedliche komplexbildende Komponenten enthalten, bei der PolyetherpolyoK 
Herstellung stark erhohte Aktivitat besitzen in Vergleich mit Ka,talysatoren, die nur 
eine komplexbildende Komponente enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Katalysator, enthaltend 

a) eine oder mehrere, vorzugsweise eine Doppelmetallcyanid- Verbindimg, 



b) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, von c) verschiedenen organischen 
Komplexliganden, imd 



. Komponenten aus den Verbindungsklassen der funktionalisierten Polymere, 
ausgewah^Jlk der Gruppe: Polyether, Polyester, PolyiJ^nate, Polyalkylen- 
glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly- 
5 (acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsauxe, Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), 

Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethyl- 
ether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinyl- 
pyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, 
Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyal- 
10 kyleniiiiine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxy- 

ethylcellulose und Polyacetale, oder der 

Glycidylether, Glycoside, Carbonsanreester mehrwertiger Alkohole, 
Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, 
Phosphorverbindungen, a,P-ungesattigte Carbonsanreester oder 
1 5 ionische oberflachen- bzw. grenzflachenakti ve Verbindungen. 

In dem erfindungsgemaflen Katalysator konnen gegebenenfalls d) Wasser, vorzugs- 
weise 1 bis 10 Gew.-% imd/oder e) eines oder mehrere wasserlosliche Metallsalze, 
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) M(X)n aus der Herstellung der Dop- 

20 pelmetallcyanidverbindungen a) enthalten sein. In Foimel (I) wird M ausgewahlt aus 
den Metallen Zn (H), Fe (II), Ni (11), Mn (II), Co (11), Sn (II), Pb (II), Fe (IE), Mo 
(IV), Mo (VI), Al (m), V (V). V (IV), Sr (H), W (IV\ W (VI), Cu (H) und Cr (HI). 
Besonders bevorzugt sind Zn (H), Fe (U), Co (II) und Ni (II). X sind gleich oder ver- 
schieden, vorzugsweise gleich und ein Anion, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe 

25 der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyariate, Isocyanate, 
Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1, 2 oder 3. 
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Die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindiingen a) sind die Reaktionsprodukte wasserloslicher Metallsalze und vi^asser- 
loslicher Metallcyanidsalze. 



Zur hlersteilung von Uoppelmetallcyanid-Verbinaungen aj geeignete wasserlQsiiche 
Metallsalze besitzei^evorzugt die allgemeine Formel (I) MQ^ wobei M ausge- 
wahlt wird aus deHltallen Zn (H), Fe (E), Ni (II), Mn (II), d^), Sn (II), Pb (H), 
Fe (HI), Mo (IV), Mo (VI), Al (IE), V (V), V (IV), Sr (H), W (TV), W (VI), Cu (E) 
und Cr (IE). Besonders bevorzugt sind Zn (E), Fe (E), Co (B) und Ni (E). Die Anio- 
nen X sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich und werden bevorzugt aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, 
Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der 
Wert fur nist 1,2 oder 3. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, 
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)- 
bromid, Eisen(E)chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(E)chlorid 
und Nickel(II)nitrat. Es konnen auch Mischungen verschiedener wasserloslicher Me- 
tallsalze eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche 
Metallcyanidsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (E) (Y)a M'(CN)b (A)c, 
wobei M' ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(EI), Cr(E), 
Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(IE), Ni(E), Rh(m), Ru(E), V(IV) und V(V). Besonders 
bevorzugt wird M' ausgewahlt aus den Metallen Co(II), Co(III), Fe(II), Fe(EI), 
Cr(III), Ir(III) und Ni(II). Das wasserlosliche Metallcyanidsalz kann eines oder meh- 
rere dieser Metalle enthalten. Die Kationen Y sind gleich oder verschieden, vorzugs- 
weise gleich, und werden ausgewahlt aus der Alkalintietallionen und Erdalkalime- 
tallionen umfassenden Gruppe. Die Anionen A sind gleich oder verschieden, vor- 
zugsweise gleich, und werden ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, 
Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, 
Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a als auch b und c sind ganzzahlig, wobei 
die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, dass die Elektroheutralitat des Metallcy- 
anidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist vorzugsweise 4, 5 oder 
6; c besitzt.bevorzugt den Wert 0. Beispiele geeigneter wasserloshcher Metallcyanid- 



salze sind Kaliiimhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyanoferrat(II), Kaliumhexa- 
cyanofen'at(in),^||^iun±exacyanocobaltat(^^ und Lithiunil^ppyanocobaltat(ni). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in den erfmdungsgemaBen 
Katalysatoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (HI) 

worin M wie in Formel (I) und 

M' wie in Fonnel (H) definiert ist, und 

X, x', y und z ganzzahlig und so gewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der Doppel- 
metallcyanidverbindung gegeben ist. 

Vorzugsweise ist 
x = 3,x' = l,y = 6und2 = 2, 
M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 
= Co(III), Fe(in), Cr(ni) oder Ir(ni). 

Beispiele geeigneter Doppehnetallpyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobal- 
tat(III), Zinkhexacyanoiridat(III), Zinkhexacyanoferrat(III) und Cobalt(II)hexacyano- 
cobaltat(III). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyani.d-Verbindungen sind 
2.B. US-A 5 158 922 zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexa- 
cyanocobaltat(III). 

Die in den erfmdungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthaltenen organischen Kom- 
plexliganden b) sind im Prinzip bekannt und ausfuhrlich im Stand der Technik be- 
schrieben (bei^ielsweise in US-A 5 158 922, US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, 
US-A 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, ;rP-A4 145 123, US-A 5 470 813, 
EP-A 743 093 und WO 97/40086). Bevorzugte organische Komplexliganden sind 
wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stick- 
stoff, Phosphor oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) Kom- 



plexe bilden koimen. Geeignete organische Komplexliganden sind z.B. Alkohole, 
Aldehyde, Keton^jther, Ester, Amide, Hamstoffe, Nitrile, ^g£de imd deren Mi- 
schungen. Bevor^^re organische Komplexliganden sind wass^rosliche aliphatische 
Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol und tert.- 
5 Buianol. Besonders bevorzugt ist tert.-ButanoL 

Der organische Komplexligand wu-d entweder wahrend der Katalysatorpraparation 
zugegeben oder uranittelbar nach der Ausfallung der Doppelmetallcyanidverbindung 

a) . Gewohnlich wird der organische Komplexligand im UberschuB eingesetzt. 

10 

Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindungen a) in Mengen von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Menge des fertigen Katalysators, und die organischen Komplexliganden 

b) in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
15 Menge des fertigen Katalysators. Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren ent- 
halten iiblicherweise 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew..%, bezogen auf die 
Menge des fertigen Katalysators, einer Misclumg zweier oder mehrerer komplex- 
bildender Komponenten c). 

20 Fiir die Herstellung der erfmdungsgemaBen Katalysatoren geeignete komplexbilden-- 
de Komponenten c) sind die zuvor genannten fiuiktioiialisierten Polymere, Glycidyl- 
ether. Glycoside, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Gallensauren oder deren 
Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,p-ungesattigte 
Carbonsaureester oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktive Verbindungen . 

25 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete fianktionalisierte 
PolymCTe sind im Prinzip bekannt und ausfuhrlich beschrieben in EP-A 700 949, 
WO 97/40086, WO 98/16310, und den deutschen Patentamneldungen 197 45 120.9, 
197 57 574.9, 198 10 269.0, 198 34 573.9 und 198 42 382.9. Geeignete fimktionali- 
30 sierte Polymere sind z.B. Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsor- 
bitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acryl- 



saure), Polyacrylsaure, Poly(acrylsaure-co-ma]einsaure), Polyacrylnitril, Polyalkyl- 
acrylate, Polyalk]^|^thacrylate, Polyvinylmethylether, Po]yvijM|kthylether, Polyvi- 
nylacetat, PolyvSPRlkohol, Poly-N-vinylpyirolidon, Poly(^^inylpyrrolidon-co- 
acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylpheiiol), Poly(acrylsaure-co-styrol), 
Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopo- 
lymere, Hydroxyethylcellulose und Polyacetale. 



Bevorzugt eingesetzte funktionalisierte Polymere sind Polyether, Polyester, Poly- 
carbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester und Polyalkylenglykolglycidylether. 

Bevorzugt eingesetzte Polyether sind Polyetheipolyole mit Hydroxyfunktionalitaten 
von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 1 bis 3, und zahlenxnittleren Molekulargewich- 
ten zwischen 150 und lO*^, besonders bevorzugt zwischen 200 und 5-10^. Sie wer- 
den in der Regel durch Ringoffiiungspolymerisation von Epoxiden in Gegenwart 
entsprechender aktive WasserstofFatome aufweisende Starterverbindungen unter 
basischer, saurer oder koordinativer Katalyse (z.B. DMC-Katalyse) erhalten. Geeig- 
nete Polyetheipolyole sind z.B. Poly(oxypr6pyleh)polyole, PoIy(oxyethylen)polyole, 
EO-getippte Poly(oxypropylen)polyole, gemischte EO/PO-Polyole, Butylenoxid- 
Polymere, Butylenoxidcopolymere mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und 
Poly(oxytetramethylen)glykole 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Hydroxy-Endgruppen aufweisende lineare und 
teilverzweigte Polyester mit mittleren Molmassen unterhalb 10000, die in der deut- 
schen Patentanmeldung 197 45 120.9 genauer beschrieben sind. Besonders bevor- 
zugt eingesetzt werden Polyester mit mittleren Molmassen von 400 bis 6000 und 
OH-Zahlen von 28 bis 300 mg KOH/g, die fur die Herstellung von Polyurethanen ge- 
eignet sind. Geeignete Polyester sind z.B. Poly(ethylenglykol-adipat), Poly(diethy- 
lenglykol-adipat), Poly(dipropylenglykol-adipat), mit Trimethylolpropan verzweigtes 
Poly(diethylenglykol-adipat) oder Poly(tetramethylenglykol-adipat). 



Bevorzugt eingesetzte Polycarbonate sind Hydroxy-Endgnippen aufweisende alipha- 
tische Polycarboi^te mit mittleren Molmassen unterhalb 120^Bdie in der deutschen 
Patentanmeldun^Wz 57 574.9 genauer beschrieben sind. Be^mders bevorzugt ein- 
gesetzt werden aliphatische Polycarbonat-Diole mit mittleren Mobnassen von 400 
bis 6000. Geeignete Polycarbonat-Diole sind z.B. Poly(l,6-hexandiol)carbonat, 
Poly(diethylenglykol)carbonat, Poly(dipropylenglykol)-carbonat, Poly(triethylengIy. 
kol)carbonat, Poly(l,4-bishydroxynaethylcyclohexan)-carbonat, Poly(l,4-butandiol)- 
carbonat oder Poly(tripropylenglykol)carbonat. 

Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolsorbitanestcr sind Polyethylenglykolsorbi- 
tanester (Polysorbate), die der deutschen Patentamneldung 198 42 382.9 genauer 
beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykolsorbitanmono-, -di- 
und -triester von Fettsauren mit 6 bis 18 C-Atomen xmd 2 bis 40 Mol Ethylenoxid. 

Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolglycidylether sind Mono- und Diglycidyl- 
ether von Polypropylenglykol und Polyethylenglykol, die in der deutschen Patent- 
anmeldung 198 34 573.9 genauer beschrieben sind. 

Weiterhin bevorzugt fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren 
geeignet (Komponente c)) sind Glycidylether von monomeren oder polymeren (mit 
mindestens zwei Monomereinheiten) aliphatischen, aromatischen oder aralipha- 
tischen, mono-, di-, tri-, tetra- oder polyfunktionellen Alkoholen. 

Bevorzugt sind Glycidylether von mono-, di-, tri-, tetra- oder polyfunktionellen 
aliphatischen Alkoholen v/ie Butanol, Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetra- 
decanol, Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2,2-DimethyH,3. 
propancUbl, 1,2,3-Propantriol, 1,6-Hexandiol, l,l,l-Tris(hydroxymethyl)ethan, 1,1,1- 
Tris(hydroxymethyl)propan, Tetrakis(hydroxymethyl)methan, Sorbit, Polyethylen- 
glykol und Polypropylenglykol, wobei sowohl Mono-, Di-, Tri-, Tetra- als auch 
Polyether in Frage kommen. . 



Besonders bevorzugt eingesetzt werden Mono- oder Diglycidylether von Butanol, 
Hexanol, Octancjj^canol, Dodecanol, Tetradecanol, Ethan^^oder 1,4-Butandiol 
sowie Polypropylenglykol oder Polyethylenglykol, insbesondere mit Polymerisa- 
tionsgraden von 2 bis 1000 Monomereinheiten. 

Die Glycidylether werden in der Regel durch Reaktion von mono-, di-, tri-, tetra- 
oder polyfiinktionellen Alkoholen mit Epichlorhydrin in Gegenwart einer Lewis- 
Saure wie beispielsweise Zinntetrachlorid oder Bortrifluorid zu den entsprechenden 
Chlorhydrinen und anschlieBende Dehydrohalogenierung mit Base (2.B. Natrium- 
hydroxid) erhalten. 



Methoden zur Herstellung von Glycidylethem sind allgemein gut bekannt und bei- 
spielsweise ausfuhrlich beschrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology", Band 9, A. Auflage, 1994, S. 739 ff. und 'Ullmann, Encyclopedia of 
Industrial Chemistry", Band A9, 5. Auflage, Weinheim/New York, 1987, S. 552. 

Der zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators verwendete Glycidylether 
kann im fertigen Katalysator in der ursprunglich eingesetzten Form vorliegen oder 
auch in chemisch veranderter, z.B. hydrolysierter Form. 

Geeignete Glycoside fur Komponente c) sind Varbindungen aufgebaut aus Kohlen- 
hydraten (Zuckem) imd Nichtzuckem (Aglykone), in denen das Aglykon durch ein 
Sauerstoff-Atom iiber eine glykosidische Bindung mit einem Halbacetal-C-Atom des 
Kohlenhydrats zum VoUacetal gebunden ist. 

Als Zuckerkomponente geeignet sind Monosaccharide wie Glucose, Galactose, Man- 
nose, Fructose, Arabinose, Xylose oder Ribose, Disaccharide wie Saccharose oder 
Maltose und Oligo-. oder Polysaccharide wie Starke. 



Als Nichtzuckerkomponente kommen Ci-C3o-Kohlenwasserstoffreste wie Aryl-, 
Aralkyl- imd All^j^te, bevorzugt Aralkyl- und Alkylreste^^onders bevorzugt 
Alkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen in Frage. 

5 Bevorzugt eingesetzte Glycoside sind die sogenaraiten Alkylpolyglycoside, die in der 
Regel durch Reaktion von Kohlenhydraten mit Alkoholen wie Methanol, Ethanol, 
Propanol und Butanol oder durch Umacetalisierung von kurzkettigen Alkylglyco- 
siden mit Fettalkoholen mit 8 bis 20 C-Atomen in Gegenwart von Sauren erhalten 
werden. 

10 

Besonders bevorzugt sind Alkylpolyglycoside mit Glucose als wiederkehrender Ein- 
heit in der Kette, mit Alkylkettenlangen von Cg bis Cig und mittleren Polymerisa- 
tionsgraden zwischen 1 und 2. 

15 Methoden zur Herstellung von Glycosiden sind allgemein gut bekannt und beispiels- 
weise ausfuhrlich beschrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Techno- 
logy", Band 4, 4. Auflage, 1992, S. 916 ff.; "Rompp, Lexikon Chemie", Band 2, 10. 
Auflage, Stuttgart/New York, 1996 S.1581 fif.; Arigewandte Chemie 110, S. 1394- 
1412(1998). 

20 

Geeignete Caibonsaureester mehrwertiger Alkohole sind z.B. Ester von C2-C30- 
Carbonsauren mit aliphatischen oder alicyclischen Alkoholen mit zwei oder mehr 
Hydroxylgruppen pro Molekul wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2,3-Propantriol (Glycerin), 1,3-Butandiol, 1,4- 
25 Butandiol, Butantriol, 1,6-Hexandiol, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1 -Trimethylol-pro- 
pan, Pentaerythrit, Kohlenhydraten (Zuckem) oder Zuckeralkohole wie Sorbit oder 
Sorbitan. Als Zucker geeignet sind Monosaccharide wie Glucose, Galactose, Man- 
nose, Fructose, Arabinose, Xylose oder Ribose, Disaccharide wie Saccharose oder 
Maltose und Oligo- oder Polysaccharide wie Starke. 

30 



Als Carbonsaurekomponente kommen z.B. in Frage C2-C3o-Carbonsauren wie Aryl-, 
Aralky]- und Alk^^bonsauren, bevorzugt Aralkyl- und AUq^^onsauren, beson- 
ders bevorzugt Alkylcarbonsauren wie Essigsaure, Buttersaure, Isovaleriansaure, 
Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Olsaiire, Linolsaure oder Linolensaxire. 



Bevorzugt eingesetzte Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole sind Ester von 1,2,3- 
Propantriol (Glycerin), 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Maltose oder Sorbi- 
tan mit C2-Cig- Alkylcarbonsauren. 

Besonders bevorzugte Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole sind Mono-, Di-, 
Tri- Oder Tetraester von 1,2,3-Propantriol (Glycerin), Pentaerythrit oder Sorbitan mit 
C2-C 1 g-Alkylcarbonsauren. 

Methoden zur Herstellung von Carbonsaureestem mehrwertiger Alkohole oder deren 
Isolierung aus Fetten sind allgemein gut bekaimt und beispielsweise ausfiihrlich be- 
schrieben in "Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolog}^", Band 9, 3. 
Auflage, 1980, S. 795 ff.; "Rompp, Lexikon Chemie", 8. Auflage, Stuttgart/New 
York, 1981; "Ulhnann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", Volume AlO, 5 th 
Edition, 1987,8.173 bis 218. 

Geeignete Gallensauren fur Komponente c) sind C24-Steroid-Carbonsauren, die 
Abbauprodukte des Cholesterins sind, und die sich im allgemeinen von der SP- 
Cholan-24-saure durch Einfiihrung a-standiger Hydroxy-Gruppen an C-3, C-6, C-7 
und C-12 ableiten. 



Bevorzugte Gallensauren besitzen die allgemeine Fonnel 




wobei Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander H oder OH vmd R5 OH, NH-CH2- 
5 COOH, NH-CH2-CH2-SO3H, NH-(CH2)3-N^(CH3)2-CH2-CHOH-CH2-S03" oder 
NH-(CH2)3-K'(CH3)2-(CH2)3-S03"bedeuten. 

Geeignet sind die freien Sauren oder deren Salze, bevorzugt Alkali- oder Erdalkali- 
metallsalze, sowie deren Ester, bevorzugt mit Alkylresten mit 1 bis 30 C-Atomen, 
10 und deren Amide, bevorzugt mit Alkylresten oder Sulfoalkyl-, Sulfoalkylaminoalkyl- 
, Sulfohydroxyalkylaminoalkyl- und Carboxyalkyb-esten in der Saure- oder Salzform. 

Beispiele geeigneter Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide sind Chol- 
saure (3a,7a,12a-Trihydroxy-5P-cholan-24-saure; R, = R3 = R4 = R5 = OH, R2 = H), 

15 Cholsaurenatriumsalz (Natriumcholat), Lithiumcholat, Kaliumcholat, Glykolchol- 
saure (3a,7a,12a-Trihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[carboxymethyl]amid; 
Ri = R3 = R4 = OH, R2 = H, R5 = NH-CH2-COOH), Natriumglykocholat, Taurochol- 
saure (3a,7a,12a-Tribydroxy-5|3-cholan-24-saure-N-[2-sulfoethyl]ainid; 
Ri=R3 = R4 = OH, R2=H, R5=NH-CH2-CH2-S03H), Natriumtaurocholat, Des- 

20 oxycholsaure (3a,12a-Dihydroxy-5P-cholan-24-saure; Ri=R4 = R5 = 0H, 
R2 = R3 = H), Natiimndesoxycholat, Kaliumdesoxycholat, Lithiumdesoxycholat, 
Glykodesoxycholsaure (3a,12a-Dihydroxy-5|3-cholan-24-sa\u-e-N-[carboxymethyl]- 
amid; Ri=R4 = 0H, R2 = R3 = H, R5 = NH-CH2-COOH), Natriumglykodesoxy- 
cholat, Taurodesoxycholsaure (3a, 1 2a-Dihydroxy-5 P-cholan-24-saure-N-[2-sulfo- 

25 ethyl]amid; R, = R4 = OH, R2 = R3 = H, R5 = NH-CH2-CH2-SO3H), Natriuratauro- 



desoxycholat, Chenodesoxycholsaure (3a,7a-Dihydroxy-5p-cholan-24-sa\ire; 
Ri = R3 = R5 = (j^^jRj = R4 = H), Natriumchenodesoxychol^pplykochenodesoxy- 
cholsaure (3a,7a-Dihydroxy-5P-cholaii-24-sauTe-N-[carboxymethyl]aimd; 
Ri=R3 = 0H, R2 = R4 = H, R5 = NH-CH2-COOH), Natriumglykochenodesoxycho- 
5 lat, Taurochenodesoxycholsaure (3a,7a-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure-N-[2-sulfo- 
ethyl]amid; R, = R3 = OH, R2 = R, = H, R5 = NH.CH2-CH2-SO3H), Natriumtauro- 
chenodesoxycholat, LithocholsSure (3a-Hydroxy-5p-cholan-24-saure; R] = R5 = OH, 
R2 = R3 = R4 = H), Natriumlithocholat, Kaliumlithocholat, Hyocholsaure (3a,6a,7a- 
Trihydroxy-5|3-cholan-24-saure; Ri = R2 = R3 = R5 = OH, R4 = H), Natriumhyocho- 
10 lat, Lithiumhyocholat, Kaliumhyocholat, Hyodesoxycholsaure (3a,6a-Dihydroxyr 
5p-cholan-24-saure; R, =R2 = R5 = OH; R3 = R4 = H), Natriumhyodesoxycholat, 
Lithiumhyodesoxycholat, Kaliumhyodesoxycholat, Cholsauremethylester, Cholsau- 
reethylester, Desoxycholsaureethylestcr und Hyocholsauremethylester. 

15 Besonders bevorzugt eingesetzt werden die Natrium-, Lithium- oder Kaliumsalze 
Oder die Methyl- oder Ethylester der CholsSure, Glykocholsaure, Taurocholsaure, 
DesoxycholsSure, Glykodesoxycholsaure, Taurodesoxycholsaure, Oienodesoxychol- 
saure, Glykochenodesoxycholsaure, Taurochenodeisoxycholsaure, Lithocholsaure, 
Hyocholsaure, Hyodesoxycholsaure oder dercn Gemische. 
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Weiter geeignet sind GallensSuren wie Ursocholsaure (3a, 7p, 12a-Trihydroxy-5P- 
cholan-24-saure), Ursodesoxycholsaure (3a,7p-Dihydroxy-5p-cholan-24-saure), 
7-Oxolithocholsaure (3a-Hydroxy-7-oxo-5p-cholan-24-saure), Lithocholsaure-3-sul- 
fat (3a-Hydroxy-5p-cholan-24-saure-3-sulfat), nor-Cholsaure uiid bisnor-Cholsaure, 
25 oder deren Salze, Ester oder Amide. 

Die Gallensauren und deren Salze, Ester oder Amide sind allgeniein gut bekanht und 
Z.B. ausfiihrlich beschrieben in Nachr. Chem. Tech. Lab. 43 (1995) 1047, Setchell et 
al.: "The Bile Acids", Bd. 4, Plenum, New York 1998 und "Rompp, Lexikon Natur- 
30 stoffe", Stuttgart, New York 1 997, S. 248ff. 



Geeignete Cyclodextrine fur Komponente c) sind z.B. unsubstituierte Cyclodextrine 
Oder deren Ester-^^lether-, Hydroxyalkylether-, Alkoxyca^^lalkylether- und 
Carboxyalkyletherderivate oder deren Salze. 



5 Cyclodextrine sind Cyclohexa-, Cyclohepta- oder Cyclooctaamylosen mit 6, 7 oder 8 
1,4-verknupften Glucose-Einheiten, die beim Abbau von Starke durch Bacillus 
macerans oder Bacillus circulans unter Einwirkung von Cyclodextringlycosyltrans- 
ferase entstehen, v^de beispielsweise a-, y- oder 5-Cyclodextrin . 

10 Fur die Cyclodextrinester als Carbonsaurekomponente geeignet sind Aryl-, Aralkyl- 
und Alkylcarbonsauren mit 2 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 24 C-Atomen, 
besohders bevorzugt 2 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Aralkyl- und Alkylcarbonsau- 
ren, besonders bevorzugt Alkylcarbonsauren. 

15 Als Alkylkomponente filr die Cyclodextrinalkylether, -hydroxyalkylether, alkoxy- 
carbonylalkylether und -carboxyalkylether kommen lineare oder verzweigte Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt 
1 bis 20 C-Atomen inFrage. 

20 Bevorzugt eingesetzte Cyclodextrine sind a-, P- und 7-Cyclodextrine und deren 
Mono-, Di- und Triether, Mono-, Di- und Triester oder Monoester/diether, die in der 
Regel durch Veretherung von a-, p- und y-Cyclodextrinen mit Alkylierungsmittehi 
wie beispielsweise Dimethylsulfat oder Alkylhalogeniden mit 1 bis 30 C-Atomen 
wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-. Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, 

25 Octylchlorid, -bromid oder -jodid und/oder Veresterung mit Essigsaure oder Bem- 
steinsaure in Gegenwart von Sauren erhalten werdai. 

Besonders bevorzugt sind Methyl-a-cyclodextrin, Methyl-P-cyclodextrin, Methyl-y- 
cyclodextrin, Ethyl- P-cyclodextiin, Butyl-a-cyclodextrin, Butyl-p-cyclodextrin, 
30 Butyl-7-cyclodextrin, 2,6-Dimethyl-a-cyclodextrin, 2,6-Dimethyl-Ji-cyclodextrin, 
2,6-Dimethyl-Y-cyclodextrin,2,6-Diethyl-P-cyclodextrm,2,6-Dibutyl-P-cyclodextrin, 



2,3,6-Trimethyl-a-cyclodextrin, 2,3,6-Trimethyl-|3-cyclodextrin, 2,3,,6-Trimethyl-7. 
cyclodextrin, 2,(J^rioctyl-a-cyclodextrin, 2j3,6-Trioctyl-p^^odextrin, 2356-Tri- 
acetyl-a-cyclodextrin, 2,3 ,6-Triacetyl-p-cyclodextrin, 2,3,6-Triacet\'l-Y-cycIodextrin, 
(2-Hydroxy)propyl-a-cyclodextrin, (2-Hydroxy)propyl-P-cyclodextrin, (2-Hydroxy)- 
propyl-y-cyclodextrin, teilweise oder vollstandig acetyliertes und succinyliertes a-, p- 
oder Y-Cyclodextrin, 2,6-Dimethyl-3-acetyl-p-cyclodextrin oder 2,6-Dibutyl-3-ace- 
tyl-p-cyclodextrin. 

Methoden zur Herstellung von Cyclodextrinen sind allgemein gut bekaimt und 
beispielsweise ausfiihrlich beschrieben in "Rompp, Lexikon Chemie", 10. Auflage, 
Stuttgart/New York 1997, S.845 ff und Chemical Reviews 98 (1998) 1743. 

Als fur Komponente c) des erfindungsgemaBen Katalysators geeignete Phosphorver- 
bindungen sind organische Phosphate wie beispielsv/eise Mono-, Di- oder Triester 
von Phosphorsaure, Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von Pyrophosphorsaure und 
Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Polyester von Polyphosphorsaure und Alkoholen mit 1 
bis 30 C-Atomen. 

Geeignete organische Phosphite sind Mono-, Di- oder Triester von Phosphorigsaure 
und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

Als fiir Komponente c) geeignete organische Phosphonate sind z.B. Mono- oder 
Diester von Phosphonsaure, Alkylphosphonsauren, Arylphosphonsauren, Alkoxy- 
carbonylalkylphosphonsauren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, Cyanalkylphos- 
phonsauren und Cyanphosphonsauren oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von 
Alkyldiphosphonsauren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 



Weiterhin als fur Komponente c) geeignete Phosphonite sind Diester von Phospho- 
nigsaure oder Arylphosphonigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 



Fiir die Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren (Komponente c)) geeig- 
nete Phosphina^^nd Ester von Phosphinsaure, Alkylpl^^iinsauren, Dialkyl- 
phosphinsauren oder Arylphosphinsauren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 



5 Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren (Komponente c)) geeig- 
nete Phosphinite sind Ester von Alkylphosphinigsaure, Dialkylphosphinigsaure oder 
Arylphosphinigsaure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. 

Als Alkoholkomponente geeignet sind ein- oder mehrwertige Axyl-, Aralkyl-, Alk- 
10 oxyalkyl- und Alkylalkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 24 C-Atomen, 
besonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und 
Alkylalkohole, besonders bevorzugt Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzten organischen 
15 Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Phosphonite, Phosphinate oder Phosphinite 
werden in der Regel durch Umsetzung von Phosphorsaure, Pyrophosphorsaure, Poly- 
phosphorsauren, Phosphonsaure, Alkylphosphonsauren, Arylphosphonsauren, Alk- 
oxycarbonylalkylphosphonsauren, Alkoxycarbonylphosphonsauren, Cyanalkylphos- 
phonsauren, Cyanphosphonsaure, Alkyldiphosphonsauren, Phosphonigsaure, Phos- 
20 phorigsaure, Phosphinsaure, Phosphinigsaure oder deren Halogenderivaten oder 
Phosphoroxiden mit Hydroxyverbindungen mit 1 bis 30 C-Atomen wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, 2-Ethylhexanol, Heptanol, Octanol, 
Nonanol, Dekanol, Dodekanol, Tridekanol, Tetradekanol, Pentadekanol, Hexadeka- 
nol, Heptadekanol, Octadekanol, Nonadekanol, Methoxymethanol, Ethoxymethanol, 
25 Propoxymethanol, Butoxymethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxy- 
ethanol, Phenol, Hydroxyessigsaureethylester, Hydroxyessigsaurepropylester, 
Hydroxypropionsaureethylester, Hydroxypropionsaurepropyl ester, 1,2-Ethandiol, 
1,2-Propandiol, 1,2,3-Trihydroxypropan, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Pentaerythrit 
erhalten. 

30 
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Bevorzugt sind Phosphorsauretriethylester, Phosphorsauretributylester, Phosphor- 
sauretrioctylest^^hosphorsauretris(2-ethylhexyl)ester, l^^horsauretris-(2-but- 

oxyethyl)ester, Butylphosphonsauredibutylester, Phenylphosphonsauredioctylester, 
Phosphonoameisensauretriethylester, Phosphonoessigsauretrimethylester, Phospho- 
noessigsauretriethylester, 2-Phosphonopropionsauretrimethylester, 2-Phosphono- 
propionsauretriethylester, 2-Phosphonopropionsauretripropylester, 2-Phosphonopro- 
pionsauretributylester, 3-Phosphonopropioiisauretriethylester, Tributylphosphit, Tri- 
laurylphosphit, Tris-(3-ethyloxethanyl-3-methyl)phosphit urid Heptakis-(dipropylen- 
glykol)phosphit. 



Methoden zur Herstellung von Phosphorsaure-, Phosphorigsaure-, Phosphonsaure-, 
Phosphonigsaure-, Phosphinsaure- und Phosphiaigsaureestem sind bekannt und aus- 
fiihrlich beschrieben in Kirk-Othmer: "Encyclopedia of Chemical Technology", Band 
18, 4. Auflage, 1996, S. 737 ff.; "Rompp, Lexikon Chemie", Band 4, 10. Auflage, 
15 Stuttgart/New York, 1998, S. 3280 ff.; "Ulhnann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry", Band A19, 5. Auflage, .1991, S. 545 fif., "Houben-Weyl: Methoden der 
organischen Chemie", Band Xn/l und Xn/2, Stuttgart 1963/1964. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemSBen Katalysatoren (Komponente c)) geeig- 
20 nete a,P-imgesattigte Carbonsaureester sind z.B. Mono-, Di-, Tri- oder Polyester von 
Aciylsaure und Alky]-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl und Alkoxycarbonylalkylacrylsau- 
ren mit Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen oder Polyetherpolyolen. 

Als Alkoholkomponente geeignet sind ein-, zwei-, drei- oder mehrwertige Aiyl-, 
25 Aralkyl-, Alkoxyalkyl- und ADcylalkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 
24 C-Atomen, besonders bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt Aralkyl-, Alk- 
oxyalkyl- und Alkylalkohole, besonders bevorzugt Alkoxyalkyl- und Alkylalkohole. 
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Weiterhin geeignet als Alkoholkomponente sind Polyalkylenglykole und Polyalky- 
lenglykolether, bevorzugt Polypropylenglykole und Polyethylenglykole oder deren 



Ether mit Molekulargewichten von 200 bis 10000, bevorzugt 300 bis 9000, beson- 
ders bevorzugt 40^^ 8000. 



Als a,p-ungesattigte Carbonsauren kommen Acrylsaure und Alkyl-, Alkoxy- und 
5 Alkoxycarbonylalkylacrylsauren mit 1 bis 20 C-Atomen wie 2-Methylacrylsaure 
(Methacrylsaure), 3-Methylacrylsaure (Crotonsaure), trans-2,3-Dimethylacrylsaure 
(Tiglinsaure), 3,3-Dimethylaciylsaure (Seneciosaure) oder 3-Methoxyacrylsaure, 
bevoraugt Acn'lsaure, 2-Methylacrylsaure, 3-Methylacrylsaure und 3-Methoxyacryl- 
saure, besonders bevorzugt Acrylsaure und 2-Methylaciylsaure infrage. 

10 

Die zur Herslellung der erfindungsgemaflen Katalysatoren eingesetzten a,p-unge- 
sattigten Carbonsaureester werden in der Regel dutch Veresterung von Mono-, Di-, 
Tri-, Tetra- oder Polyhydroxyverbindungen mit 1 bis 30 C-Atomen wie Methanol, 
Ethanol, Ethandiol (Ethylenglykol), 1-Propanol, 2-Propanol, 1,2-Propandiol, US- 
IS Propandiol, 1,2,3-Propantriol (Glycerin), Butanol, 2-Butanol, i-Butanol, 1,2-Butan- 
diol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,2,3-Butantiiol, 1-Pentanol, 1- 
Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol, 1-Dekanol, 1-Dodekanol, 1-Tridekanol, 
1-Tetradekanol, 1-Hexadekanol, 1-Heptadekanol, 9-Oktadekanol, l,l,l-Tris-(hydro- 
xymethyl)-propan, Pentaeiythrit, Methoxymethanol, Ethoxymethanol, Propoxy- 
20 methanol, Butoxymethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxyethanol, 
Hydroxyessigsauremethylester, HydroxyessigsaureethylestCT, Hydroxyessigsau- 
repropylester, Hydroxypropionsauremethylester, Hydroxypropionsaureethylester, 
Hydroxypropionsaurepropylester oder Polyetherpolyolen wie Polyethylenglykolen 
imd Polypropylenglykolen mit den entsprechenden a,p-ungesattigten Carbonsauren 
25 gegebenenfalls in Gegaiwart von Katalysatoren erhalten. 

Bevorzugt sind Mono-, Di- \md Triester von Acrylsaure und Methacrylsaure mit 
Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2,3-Pro- 
pantriol, 1,1,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propan, 1,1,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propan- 
30 ethoxylaten, l,l,l-Tris-(hydroxymethyl)-propan-propoxylaten, Polyethylenglykolen 
und Polypropylenglykolen. 



Besonders bevor^J^ a,P-ungesattigte Carbonsaureester sii^^olyethylenglykol- 

acrylsaureester, Polyethylenglykoldiacrylsaureester, Polyethylenglykohnethacryl- 
saureester, Polyethylenglykoldimethacrylsaureester, Polypropylenglykolacrylsaure- 
5 ester, Polypropylenglykoldiacrylsaureester, Polypropylenglykolmethacrylsaureester, 
Polypropylenglykoldimethacrylsaureester, 1 ,2,3-Propantrioldiacrylsaureester, 1 ,2,3- 
Propantrioldimethacrylsaureester, 1,2,3-Propantrioltriacrylsaureester, 1,2,3-Propan- 
triol- 1 ,3-(2-hydroxypropoxylat)diacrylsaureester, 1 ,2,3-Propantriolpropoxylat-tri- 
acrylsaureester, 1 ,4-Butandiolacrylsaureester, 1 ,4-Butandioldimethacrylsaureester, 
1 0 1 ,6-Hexandioldiacrylsaureester, 2-Hydroxypropylmethacrylsaureester, 1,1,1 -Tris- 
(hydroxymethyl)propantriacrylsaureester, 1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)propan-ethoxy- 
lat-triacrylsaureester, 1,1 ,l-Tris(hydroxymethyl)propan-ethoxylat-trimethacty^^ 
ester, 1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)propaii-propoxylat-triacrylsaiireesto 1,1,1-Tris- 
(hydroxyinethyl)propan-propoxylat-trimethacrylsaureester- 

15 

Methoden zur Herstellung von a,P-ungesattigten Carbonsaureestem sind allgemein 
gut bekannt und beispielsweise ausfiihrlich beschrieben in "Kirk-Othmer: Encyclo- 
pedia of Chemical Technology", Band 18, 4. Auflage, 1996, S. 737ff.; "Rompp, 
Lexikon Chemie", Band 4, 10. Auflage, Stuttgart/New York 1998, S. 3286ff,; 
20 "Ulhnanns Encyclopedia of Industrial Chemistry", Band A19, 5. Auflage, 1991, 
S. 545ff., "Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, Band XD/l und XII/2, 
Stuttgart 1963/1964. 

Strukturelles Merkmal der zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren 
25 geeigneten ionischen oberflachen-'bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen ist ihr 
amphiphiler Molekiilaufbau, d.h. sie enthalten mindestens eine hydrophile ioiiische 
Gruppe (bzw. einen hydrophilen ionischen Molekulteil) und mindestens eine hydro- 
phobe Gruppe (bzw. einen hydrophoben Molekulteil). Beispiele fiir derartige ioni- 
sche oberflachen- bzw. ^enzflachenaktiven Verbindungen finden sich in der Gruppe 
30 der Tenside, Seifen, Emulgatoren, Detergentien und Dispergiermittel. 



Die hydxophilen ionischen Gruppen kfinnen anionischer, kationischer oder zwitter- 
ionischer (amph(^|p|[) Natur sein. Beispiele anionischer Gru^^ sind Carboxylat-, 
Sulfonat-, Sulfat-, Thiosulfat-, Phosphonat-, Phosphinat-, Phosphat- oder Dithio- 
phosphatgruppen. Beispiele kationischer Gruppen sind Ammonium-, Phosphonium- 
oder Sulfoniumgruppen. Beispiele zwitterionischer Gruppen sind Betain-, Sulfobe- 
tain- Oder Aminoxidgruppen. 



Die hydrophoben Gruppen sind bevorzugt C2-C50-Kohlenwasserstof&este wie Aryl-, 
Aralkyl- und Alkylreste. Es sind aber auch Fluoroalkyl-, Silaalkyl-, Thiaalkyl- oder 
Oxaalkylgruppen geeignet. 

Beispiele geeigneter Verbindungsklassen mil hydrophilen anionischen Gruppen sind 
Carboxylate wie Alkylcarboxylate (Seifen), Ethercarboxylate (carboxymethylierte 
Ethoxylate), Polycarboxylate wie Malonate und Succinate, Gallensauresalze, 2.B, 
Gallensaureamide mit Sulfoalkyl- und Carboxyalkykesten in der Salzforai, Amino- 
saurederivate wie Sarcoside (Alkanolysarcosinate), Sulfonamidocarboxylate, Sulfate 
wie Alkylsulfate, Ethersulfate, z.B. Fettalkoholethersulfate, Arylethersulfate oder 
Amidoethersulfate, sulfatierte Carboxylate, sulfatierte Carbonsaureglyceride, sulfa- 
tierte Carbonsaureester, sulfatierte Carbonsaureamide, Sulfonate, z.B. Alkyl-, Aryl- 
und Alkylaiylsulfonate, sulfonierte Carboxylate, sulfonierte Carbonsaureester, sulfo- 
nierte Carbonsaureamide, Carboxylestersulfonate wie a-Sulfofettsaureester, Carb- 
oxyamidsulfonate, Sulfobemsteinsaureester, Ethersulfonate, Thiosulfate, Phosphate, 
Z.B. Alkylphosphate oder Glycerinphosphate, Phosphonate, Phosphinate vnd Dithio- 
phosphate. 

Beispiele geeigneter Verbindungsklassen mit hydrophilen kationischen Gruppen sind 
primare, sekundare, tertiare und quarteraMre Ammoniumsalze mit Alkyl-, Aryl- imd 
Aralkylresten, alkoxylierte Ammoniumsalze, quartemare Ammoniumester, Benzyl- 
ammoniumsalze, Alkanolammoniunisalze, Pyridiiiiumsalze, Imidazoliniumsalze, 
Oxazoliniumsalze, Thiazoliniumsalze, Salze von Amindxiden, Sulfoniumsalze, 
Chinoliniiunsalze, Isochinoliniumsalze und Tropyliuinsalze. 



Beispiele geeign^p^^erbindungsklassen mit hydrophiler zw^ponischer (ampho-. 
terer) Gruppe sind Aminoxide, Imidazoliniumderivate wie Imidazoliniuincarboxy- 
late, Belaine, z.B. Alkyl- und Amidopropylbetaine, Sulfobetaine, Aminocarbonsau- 
5 ren md Phospholipide, z.B. Phosphatidylcholin (Lecithin). 

Naturlich konnen die ionischen obCTflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen 
auch mehrere hydrophile (anionische und/oder kationische und/oder zwitterionische) 
Gruppen oder MolekQileile enthalten. 

10 

Die zur Herslellung der erfindungsgemaCen Katalysatoren geeigneten ionischen 
oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen sind allgemein gut bekannt 
und Z.B. ausfiihrlich beschiieben in "Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry", 5* Edition, Vol. A25, S. 747-817, VCH, Weinheim, 1994, "Kirk- 

15 Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology", 4* Edition, Vol. 23, S. 477-541, 
John Wiley & Sons, New York, 1997, "Tensid-Taschenbuch", 2. Aufl., H. Stache 
(Hrsg.), Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1982, "Surfactant Science Series", Vol. 1-74, 
M. J. Schick (Consulting Editor), Marcel Decker, New York, 1967-1998, "Methods 
in Enzymology", Vol. 182, M.P. Deutscher (Ed.), S.239-253, Academic Press, San 

20 Diego, 1990. 

Die Analyse der Katalysatorzusammensetzung erfolgt iiblicherweise mittels Elemen- 
taranalyse, Thermogravimetrie oder extraktiver Entfemung der komplexbildenden 
Komppnenten mit anschliessender gravimetrischer Bestimmung. 

25 

Die erfindungsgemSBoi Katalysatoren konnen kristallin, teilkristallin oder amorph 
sein. Die Analyse der Kristallinitat erfolgt Ublicherweise durch PulverrSntgen- 
diffraktometiie. 
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Bevorzugt sind besonders erfindungsgemaBe Katalysatoren enthaltend 



a) 
b) 
c) 



Zinkhexacyanocobaltat (III), 
tert.-Butaiil^|^.d 

zwei Oder mehrere komplexbildende Komponenten der vorgenaimten Art. 



5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren erfolgt iiblicherweise in 
wassriger Losiing durch Umsetzung von Metallsalzen, insbesondere der Formel (I), 
mit Metallcyanidsalzen, insbesondere der Formel (H), in Gegenwart von qrganischen 
Komplexliganden b), die weder fimktionalisierte Polymere, Glycidylether, Glyco- 
side, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Gallensauren oder deren Salze, Ester 
10 Oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,P-ungesattigte Carbonsau- 
reester Oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktive Verbindungen sind und 
zv^'ei Oder mehreren komplexbildenden Komponenten c). 

Bevorzugt werden dabei zunachst die wassrigen Losxmgen des Metallsalzes (z.B. 

15 Zinkchlorid, eingesetzt im stochiometrischen Uberschuss (mindestens 50 Mol-% 
bezogen auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexa- 
cyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden b) (z.B. tert.-Buta- 
nol) umgesetzt, wobei sich eine Suspension bildet, die die Doppebnetallcyanid-Ver- 
bindung a) (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser d), uberschiissiges Metallsalz e), 

20 und den organischen Komplexliganden b) enthait. 

Der organische Komplexligand b) kann dabei in der wassrigen Losung des Metall- 
salzes mid/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Aus- 
fallung der Doppehnetallcyanid-Verbindung a) erhaltenen Suspension uiraiittelbar 

25 zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen Losungen und den 
organischen Komplexliganden b) unter starkem Rtihren zu veraiischen. Die gebildete 
Suspension wird iiblicherweise anschliefiend mit einer Mischimg aus zwei oder meh- 
reren komplexbildenden Komponenten c) behandelt. Die Mischung aus zwei oder 
mehreren komplexbildenden Komponenten c) wird dabei bevorzugt in einer 

30 Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden b) eingesetzt. 



AnschlieBend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus der Suspension durch be- 
kannte Technikej^^e Zentrifugation oder Filtration. In einc^^orzugten Ausfuh- 
nmgsvariante wird der isolierte Katalysator anschliefiend mit einer wassrigen Losung 
des organischen Komplexliganden b) gewaschen (2.B. durch Resuspendieren und an- 
5 schlieflende emeute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise 
konnen zum Beispiel wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem er- 
findungsgemaBen Katalysator entfemt warden. 

Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden b) in der wassrigen 
10 Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. Weiter- 
hin ist es vorteilhaft, der wassrigen Waschlosung eine kleine Menge der Mischung 
aus zwei oder mehreren komplexbildenden Komponenten c) zuzufugen, bevorzugt 
0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. 

15 AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmal zu waschen. Hierzu 
kann z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur 
weitere Waschvorgange nichtwassrige Losimgen zu verwenden, z.B. eine Mischung 
aus organischem Komplexliganden imd der Mischung aus zwei oder mehreren kom- 
plexbildenden Komponenten c). 

20 

Der gewaschene Katalysator wird anschliefiend, gegebenenfalls nach Pulverisierung, 
bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100°C und bei Driicken von im allgemei- 
nen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet. 

25 Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaflen DMC-Katalysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von Poly- 
etherpolyolen durch Polyadditibn von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome 
aufweisende Starterverbindimgen. 



30 Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Bthylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylie- 



rung kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt werden oder auch 
statistisch oder ^^weise mit 2 oder 3 unterschiedlichen^^omeren Epoxiden 
erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", Band A21, 
1992, S. 670f zu entnehmen. 

5 

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden vorzugsweise 
Verbindiingen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 18 bis 2 000 und 1 bis 
8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethy- 
10 lenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohr- 
zucker, abgebaute Starke oder Wasser. 

Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterver- 
bindungen eingesetzt, die z^. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor ge- 
15 nannten niedennolekularen Startem hergestellt wurden und oligomere Alkoxylie- 
nmgsprodukte darstellen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 200 bis 
2 000. 

Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren katalysierte Polyaddition von 
20 Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt 
im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200'*C, bevorzugt im Bereich von 40 
bis 180°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis ISO^C. Die Reaktion 
kann bei Gesamtdriicken von 0,0001 bis 20 bar durchgefuhrt werden. Die Polyaddi- 
tion kann in Substanz oder einem inerten, organischen Losungsmittel, wie Toluol 
25 imd/oder THF, durchgefuhrt WCTden. Die Menge an Losungsmittel betragt ublicher- 
weise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpoly- 
ols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt, dass unter den gegebenen Reaktions- 
30 bedingungen eine gute Beherrschung der Polyadditionsreaktion moghch ist. Die 
Katalysatorkonzentration Hegt im allgemeinen im Bereich von 0,0005 Gew.-% bis 



1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt im Berei(^|^n 0,001 bis 0,0025 Gew.-%, bezogen au^^ Menge des herzu- 
stellenden Polyetherpolyols. 



5 Die (zahlenmittleren) Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellten Polyetherpolyole liegen im Bereich von 500 bis 100.000 g/mol, 
bevorzugt im Bereich von 1 000 bis 50 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich 
von 2 000 bis 20 000 g/mol. 

10 Die Polyaddition kaim kontinuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batch- 
oder im Semibatchverfahren durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhohten Akti- 
vitat in sehr niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden (25 ppm und weniger, 

15 bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). Werden die in Gegen- 
wart der erfindungsgemaBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole zur Her- 
stellimg von Polyurethanen verwendet (Kunststoffliandbuch, Bd. 7, Polyurethane, 
3. Aufl. 1993, S. 25-32 und 57-67), kann auf eine Entfemung des Katalysators aus 
dem Polyetherpolyol verzichtet werden, ohne dass die Produktqualitaten des erhalte- 

20 nen Polyurethans nachteilig beeinflusst werden. 



Beispiele 

KatalvsatorpraparatioD 



Beispiel A 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Glycerintricapronat und 2-Phosphonopro- 
pionsauretriethylester (Katalysator A). 

Zu einer Losung aus 4 g (12 iiunol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Riihren (24 000 U/min) eine Losung aus 12,5 g 
(91,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g clestilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschlieBend 10 min . stark geriihit (24 000 U/min). Dann 
wird eine Mischvmg aus 0,5 g Glycerintricapronat vnd 0,5 g 2-Phosphonopropion- 
sauretriethylester, 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 
min geriihrt (1 000 U/min). Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 
min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser, 0,5 g 
Glycerintricapronat und 0,5 g 2-Phosphonopropionsauretriethylester gerOhrt (10 000 
U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal lOmiii mit einer 
Mischung aus 100 g tert.-Butanol, 0,5 g Glycerintricapronat und 0,5 g 2-Phosphono- 
piopionsauretriethylester geriihrt (10 000 U/min). Nach Filtration wird der Kataly- 
sator bei 50°C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfoimigem Katalysator: 5,8 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 9,8 Gew.-%, Zink = 23,2 Gew.-%, tert.-Butanol = 3,0 Gew.-%, Glycerin- 
tricapronat = 11,4 (3ew.-%,2-Phosphonopropionsauretriethylester =16,9Gew.-% 



Beispiel B 




Herstellung eines DMC-Katalysators mit einem Polypropylenglykoldiglycidylether 
und 2-Phosphonopropionsauretriethylester (Katalysator B) 

5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wiirde ein Polypropylenglykoldiglyci- 
dylether mit mittlerer Molmasse 640 und 2-Phosphonopropionsauretriethylester 
anstelle von Glycerintricapronat und 2-Phosphonopiopionsauretriethylester einge- 
setzt. 

10 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfonnigem Katalysator: 6,8 g 

Elementaranalyse, Theimogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 10^ Gew.-%, Zink = 23,4 Gew.-%, tert.-Butanol = 1,3 Gew.-%, 
15 Polypropylenglykoldiglycidylether - 20,5 Gew.-%, 2-Phosphonopropionsaure- 
triethylester = 8,5 Gew.-%. 

Beispiel C 

20 Herstellung eines DMC-Katalysators mit einem Polyester und Cholsaure Natriumsalz 
(Katalysator C). 

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde ein durch Trimethylolpropan 
schwach verzweigter Polyester aus Adipinsaure und Diethylenglykol, mit mittlerer 
25 Molmasse 2300 (OH-Zahl = 50 mg KOH/g) und Cholsaure Natriumsalz anstelle von 
Glycerintricapronat und 2-Phosphonopropionsauretriethylester eingesetzt. 



Ausbeute an getrocknetem, pulverfoimigem Katalysator: 4,8 g 



Elementaranalyse, Therniogravimetrische Analyse imd Extraktion: 
Cobalt = 12,7 G^%, Zn = 25,2 Gew.-%, tert.-Butanol ^[2 Gew.-%, Poly- 
ester = 12,8 Gew.-%, CholsaureNatriumsal2= 3,7 Gew.-%. 



5 Beispiel D ( Vergleich ) 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Glycerintricapronat ohne 2-PhosphonO" 
propionsauretriethylester (Katalysator D) 

10 Zu einer Losimg aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Ruhren (24 000 U/min) eine Losrag aus 12,5 g 
(91,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Umnittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol imd 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschliefiend 10 min stark geriihrt (24 000 U/min). Dann 

15 wird eine Mischung aus 1 g eines Glycerintricapronats (Firma Aldrich), 1 g tert.- 
Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geriihrt 
(10 000 U/min). Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit 
einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g des obigen 
Glycerintricapronats geriihrt und emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 

20 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol imd 0,5 g des obigen Glycerintri- 
capronats geriihrt (10 000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und 
Nomialdruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator. 5,3 g 

25 

Elementaranalyse,Thermogravimetrische Analyse imd Extraktion: 
Cobalt = 12,3 Gew.-%, Zink = 27,0 Gew.-%, tert.-Butanol = 7,2 Gew.-%, Glyce- 
rintricapronat = 3,7 Gew.-%. 



Beispiel E ( Vergleich ) 




Herstellung eines DMC-Katalysators mit 2-Phosphonopropionsauretriethylester ohne 
Glycerintricapronat (Katalysator E) 

5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel D (Vergleich), jedoch wurde 2-Phosphonopro- 
pionsauretriethylester (Firma Fluka) anstelle des Glycerintricapronats aus Beispiel D 
eingesetzt. 

1 0 Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,9 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt - 10,2 Gew.-%, Zink = 23,5 Gew.-%, tert.-Butanol = 2,3 Gew.-%, 2- 

Phosphonopropionsauretriethylester = 26,1 Gew.-%. 

15 

Beispiel F f Vergleich ) 

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Polypropylenglykoldiglycidylether ohne 2- 
Phosphonopropionsauretriethylester (Katalysator F) 

20 . 

Es wurde verfahren wie in Beispiel D (Vergleich), jedoch wurde Polypropylengly- 
koldiglycidylether mit mittlerer Molmasse 640 (Firma Aldrich) anstelle des Glyce- 
rintricapronats aus Beispiel D eingesetzt. 

25 Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 6,0 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 

Cobalt = 8,7 Gew.-%, Zink = 20,2 Gew.-%, tert.-Butanol = 4,2 Gew.-%, Polypro- 

pylenglykoldiglycidylether-Ligand = 30,5 %. 
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BeispielG fVergleich) 




Herstellung eines DMC-Katalysators mit einem Polyester ohne Cholsaure Natrium- 
salz (Kaialysator G) 

5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel D (Vergleich), jedoch wurde ein durch 
Trimethylolpropan schwach verzweigter Polyester aus Adipinsaure und Diethylen- 
glykol mit mittlerer Molmasse 2300 (OH-Zahl = 50 mg KOH/g) anstelle des Glyce- 
rinlricapronats aus Beispiel D eingesetzt. 

10 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 3,9 g 
Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 12,2 Gew.-%, Zink = 25,7 Gew.-%, tert,- Butanol = 7,1 Gew..%, Poly- 
15 ester = 12,3 Gew.-%. 

Beispiel H (Vergleich) 

Herstellimg eines DMC-Katalysators mit Cholsaure Natriumsalz ohne Polyester 
20 (Katalysator H) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel D (Vergleich), jedoch wurde Cholsaure Natrium- 
salz anstelle des Glycerintricapronats aus Beispiel D eingesetzt. 

25 Ausbeute an getrocknetem, pulverfbm[iigem Katalysator: 4,2 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 12,6 Gew.-%, Zink = 27,3 Gew.-%, tert.-Butanol = 10,9 Gew.-%, Chol- 
saure Natriumsalz = 4,3 Gew.-% 
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Herstellung von Polvetherpolvolen 
AUgemeine Durohfuhrung 

5 In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol-Startef (zahleranitt- 
leres Molekulargewicht = 1 000 g/mol) und 5 mg Katalysator (25 ppm, bezogen auf 
die Menge des herzustellenden Polyetheipolyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt 
und unter Riihren auf lOS^C aufgeheizt. AnschlieiJend wird Propylenoxid (ca. 5 g) 
auf einmal zudosiert, bis der Gesamtdruck auf 2,5 bar angestiegen ist. Weiteres Pro- 

10 pylenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Drackabfall im 
Reaktor beobachtet wird. Dieser beschleunigte DruckabfaU zeigt an, dass der Kataly- 
sator aktiviert ist AnschlieBend wird das resUiche Propylenoxid (145 g) kontinuier- 
lich bei einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar zudosiert. Nach voUstandigw 
Propylenoxid-Dosierung und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fluch- 

15 tige Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilUert und anschlieBend auf Raumtemperatur 
abgekiihlt 

Die erhaltenen Polyetheipolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Dop- 
pelbindungsgehalte und der Viskositaten charakterisiert. 

20 

Der Reaktionsverlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz-Kurveti (Propylenoxid-Ver- 
brauch [g] vs. Reaktionszeit [min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente an 
den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten Basislinie der Kurve 
wurde die Induktionszeit bestimmt. Die fiir die Katalysatoraktivitat maBgeblichen 
25 Propoxylierungszeiten entsprechen dem Zeitraum zwischen Katalysatoraktivierung 
(Ende der Induktionsperiode) und dem Ende der Propylenoxid-Dosierung. Die 
Gesamtreaktionszeit ist die Summe aus Indiiktions- und Propoxylierungszeit. 



Beispiel 1 

Herstellung von Polyetheipolyol mit Katalysator A (25 ppm) 

5 Induktionszeit: 100 ^ 

Propoxylierungszeit: niin 
Gesamtreaktionszeit: 140 min 

Polyetheipolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,4 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 9 
10 Viskositat 25°C (mPas): 845 

Beispiel 2 

Herstellung von Polyethetpolyol niit Katalysator B (25 ppm) 

15 

Induktionszeit: 140 min 

Propoxylierungszeit: 37 mm 

Gesamtreaktionszeit: 177 min 

Polyetheipolyol: OH-Zahl ( mg KOH/g): 30,0 
20 Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 7 

Viskositat 25°C (mPas): 821 

Beispiel 3 

25 Herstellung von Polyetheipolyol mit Katalysator C (25 ppm) 



Induktionszeit: 

Propoxylierungszeit: 

Gesamtreaktionszeit: 



80 min 

27 min 
107 min 



Polyetheipolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,1 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 7 ^ 
Viskositat 25^C (mPas): 863 



5 Ohne Entfemung des Katalysators betragt der Metallgehalt im Polyol: Zn = 5 ppm, 
Co = 2ppin. 

Beisniel 4 (Vergleich) 

1 0 Herslellung von Polyetheipolyol mit Katalysator D (25 ppm) 



Induktionszeit: 166 min 

Propoxylierungszeit: 291 min 

Gesamtreaktionszeit: 457 min 

15 Polyetheipolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 30,9 

Doppelbindimgsgehalt (mMoLTcg): 8 
Viskositat 25*^C (mPas): 874 



20 Beispiel 5 fVergleich) 

Herstellung von Polyetheipolyol mit Katalysator E (25 ppm) 



Induktionszeit: 99 min 

25 Propoxylienmgszeit: 110 min 

Gesamtreaktionszeit: 209 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,9 

Doppelbindxmgsgehalt (mMol/kg): 10 
Viskositat 25°C (mPas): 862 



Beispiel 6 (Vergleich) 

Herstellung von Polyetheipolyol mit Katalysator F (25 ppm) 

Induktionszeit: 154 min 

Propoxylierungszeit: 37 min 

Gesamtreaktionszeit 191 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g) 30,7 

Doppelbindungsgehalt (mMol^g): 7 
Viskositat 25°C (mPas): 809 

Beispiel 7 (Vergleich ) 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator G (25 ppm) 

Induktionszeit: 130 min 

Propoxylierungszeit: 150 min 

Gesamtreaktionszeit: 280 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,5 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 5 
Viskositat 25^C(mPas): 861 

Beispiel 8 (Vergleich) 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator H (25 ppm) 

Induktionszeit: 217 min 

Propoxylierungszeit: 33 min 

Gesamtreaktionszeit: 250 min 



Polyetherpolyol: OH-Zahl (mgKOH/g): 29,6 

0^ Doppelbindiiiigsgehalt(mMol/kg): ^ 
Viskositat25*'C(mPas): 855 



5 Katalysatoren A-C, die neben tert.-Butanol zwei komplexbildende Komponenten 
enthalten, zeigen unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingimgen eine hohere 
Aktivitat als Katalysatoren D-H, die neben tert.-Butanol nur einen Komplexliganden 
enthalten. 

10 So zeigt Katalysator A, der sowohl Glycerintricapronat als auch 2-Phosphonopro- 
pionsauretriethylester als komplexbildende Komponenten enthalt, eine wesentlich 
hohere Aktivitat als die Katalysatoren D oder E, die Glycerintricapronat bzw. 2- 
Phosphonopropionsauretriethylester als komplexbildende Komponente enthaltai, 
insbesondere beziiglich Propoxylienuigszeit 

15 

Beispiele 1-3 zeigen, dass die neuen, erfindungsgemafien DMC-Katalysatoren auf- 
grund ihrer deutlich erhohten Aktivitat bei der Polyetherpolyol-Herstellung in so 
geringen KonzaitTationen eingesetzt werden konnen, dass auf eine Abtrennung des 
Katalysators aus dan Polyol verzichtet werden kaim. 
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Patentanspruche 

1 . Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysator enthaltend 



a) eine oder mehrere Doppelmetallcyanid- Verbindungen, 

b) einen oder mehrere von c) verschiedene, organische Komplexliganden 
und 

c) zwei Oder mehrere von b) verschiedene komplexbildende Komponen- 
ten aus den Verbindungsklassen der funktionalisierten Polymere, aus- 
gewahlt aus der Gruppe: Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyal- 
kylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacryl- 
amid, Poly(acrylamid-co-acrylsanre), Polyacrylsaure, Poly(acrylsaure- 
co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkyhneth- 
acrylate, Polyvinyhnethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, 
Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyxrolidon- 
cp-acrylsaure), Polyviriylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly- 
(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Malein- 
saure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose 
imd Polyacetale, oder der 

Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehrwertiger ADcohole, 
Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, 
Phosphorverbindungen, a,P-ungesattigte Carbonsaureester oder ioni- 
sche oberflachen- b2w. grenzflachenaktive Verbindungen. 

2. DMC-Katalysator nach Anspruch 1, zusatzlich enthaltend d) Wasser und/oder 
e) wasserlosliches Metallsalz. 



3. 



DMC-Katalysator nach Anspruch 1, worin die Doppehnetallcyanid-Verbin- 
dung Zinkhexacyanocobaltat(III). ist. 



DMC-Kal^pitor nach einem der Anspriiche 1 bis 3,^pin der organische 
Komplexligand tert.-Butanol ist. 



DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin der Katalysator 1 
bis 80 Gew.-% einer Mischung zweier oder mehrerer komplexbildenden 
Komponenten c) enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines DMC-Katalysators, enthaltend die Schritte 

i) Umsetzung in wassriger Losung von 

a) Metallsalzen mit Metallcyanidsalzen 

B) organischen Komplexliganden, die weder fiinktionalisiCTte 
Polymere, Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehr- 
wertiger Alkohole, Gallensauren oder deren Salze, Ester oder 
Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,P-unge- 
sattigte Carbonsaureester noch ionische oberflSchen- bzw. 
grenzflachenaktive Verbindungen sind, und 

y) zwei oder mehreren komplexbildenden Komponenten c) 
gemaQ Anspruch 1, 

ii) Isolieren, Wascheai und Trocknen des in Schritt i) erhaltenen Kataly- 
sators. 

Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, 
in Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 5. 



Polyetherpd^P herstellbar nach dem Veifahren gemaB .^Bruch 7. 



Verwendung eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 5, zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition 
von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin- 
dungen. 
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(57) Abstract: The invention relates to novel double metal cyanide (DMC) catalysts for producing polyether polyols by the poly ad- 
dition of alkenyl oxides to starter compounds which have active hydrogen atoms. The catalyst contains a) double metal cyanide 
compounds, b) organic complex ligands which are different from c) and c) two or more complexing components from the compound 
classes of functionalised polymers, glycidyl ethers, glycosides, carboxylic acid esters of multivalent alcohols, bile acids or their salts, 
esters or amides, cyclodextrines, phosphorous compounds, a,p-unsaturated carboxylic acid esters or ionic surface-active or interf a- 
cially-active compoimds. The inventive catalysts have a significantly increased activity during the polyether poly ol production. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyaiiid(DMC)-Katalysatoren fiir die Hersiellung von Polyether- 
polyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wobei der Katalysa- 
tor a) Doppelmetallcyanid-Verbindungen, b) von c) verschiedene organische Komplexliganden und c) zwei oder mehrere komplex- 
bildende Komponenten aus den Verbindungsklassen der funktiohalisierten Polymere, Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester 
mehnvertiger Alkohole, Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,p-ungesattig- 
ten Carbonsaureester oder ionischen oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen enthalt. Die erfindungsgemaBen Kataly. 
satoren besitzen bei der Polyetherpolyol-Herstellung eine stark erhdhte Aktivitat 
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P. A 



WO 00 15337 A (HOFMANN JOERG ;OOMS PIETER 
(DE); BAYER AG (DE); GUPTA PRAMOD (DE)) 
23. Marz 2000 (2000-03-23) 
Anspruche; Beispiele 

WO 00 47649 A (HOFMANN JOERG ;OOMS PIETER 
(DE); BAYER AG (DE); GUPTA PRAMOD (DE);) 
17. August 2000 (2000-08-17) 
Anspruche; Beispiele 

EP 1 038 900 A (BAYER AG) 
27. September 2000 (2000-09-27) 
Anspruche; Beispiele 



INTERNATIONALElMPHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PC^ 00/10550 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen. die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



Gemsra Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fur bestlmmte Anspriiche kein Recherchenberrcht erstellt: 
1 . Anspruche Nr. 

— well sie sich auf GegenstSnde beziehen, zu deren Recherche die Beh5rde nicht verpflichtet isl, nSmlich 



|T] AnsprocheNr. 1 "pd 6 in der breitesten Fassung 

— wei) sie sich auf Teile der Internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, n^miich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



Anspruche Nr. 

— well es steh dabel urn abhSngige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefalBt sind. 



Feld II Bemert<ungen bei mangelrxler Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthdit: 



siehe Zusatzblatt 



1 . [Tl Da der AnmeWer alle erforderlichen zusStzlichen Recherchengebuhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 



□ Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaulwand durchgefuhrt werden konnte, der eine. 
. zusStzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmeldernurelnige der erforderlichen zusdtzltohen Recherchengebuhren rechtzeitigent^^ erstreckt sich dieser 
I — > Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur cfie Gebuhren entrichtet worden sind, ndmltoh auf die 
AnsprOche Nr. 



Der Anmelder hat die erforderlichen zusStzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwShnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Bemerlcuhgen hinsichtlich eines Widerspruchs 



□ 

m 



Die zus^tzlicheri Gebuhren wurden vom Anmelder unter Wklerspruch gezahit 
Die Zahlung zusdtzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Internationales AktenzeichenPCT^P 00 A0550 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 

Anspriiche Nr.: 1 und 6 in der breitesten Fassung 



Die geltenden Patentanspruche 1 bzw. 6 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismaBig groBe.Zahl moglicher Katalysatoren, von denen sich nur 
ein kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stutzen. 

Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen die entsprechende Stutze 
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzberelch unmoglich erscheint. 

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, 
welche im o.a. Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, namlich die 
Teile betreffend, die Katalysatoren wie sie in den Ausfuhrungsbeispielen 
angegeben sind, einschliesslich nahverwandter homologer Verbindungen, 
d.h. Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppen: 

i ) Polyester 

ii) Pol yalkylenglykolglycidyl ether, 

iii) Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole 

iv) Gallensauren Oder deren salzen, 

v) Phosphorverbindungen. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile vori 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweisenicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II . 
PCT neue Patent anpriiche vorlegt. 



Internationales AktenzeichenPCT£P 00 A0550 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ £10 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel It , daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1 bzw. 6 (wobei c = Carbonsaiireester mehrwertlger 
Alkohole + Phosphorverbindung), 2-5, 7-9 



Doppelmetallcyanld (DMC)- Katalysator enthaltend a) e1ne 
Oder mehrere Doppel metal Icanid-Verbindungen, b) einen oder 
mehrere von c) verschiedene, organische Komplexliganden, 
c) ein Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, d) eine 
Phosphorverbi ndung 



2. Anspruche: 1 bzw. 6 (wobei c = 

Pol yal kyl engl ykol di gl yci dyl ether + 
Phosphorverbindung), 2-5, 7-9 



DMC-Katalysator enthaltend a) (wie oben), b) (wie oben), 
c) ein Pol yal kyl engl ykol digl yci dyl ether, d) eine Phosphor- 
verbindung 



3. Anspruche: 1 bzw. 6 (wobei c = Polyester + Gallensaure oder 
deren Salze), 2-5, 7-9 



DMC-Katalysator enthaltend a) (wie oben), b) (wie oben), 
c) ein Polyester, d) eine Gallensaure oder deren Salze 
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